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SEANCE PARTICULIERE DU 22 JUILLET 1844.

Présidence de M. Warimann.

M. Jundzill termine la lecture de son mémoire.

M. de Fellenberg it le mémoire suivant sur une méthode
siire pour trouver et pour doser quantitativement larsenic
dans des matiéres empoisonnées, due & MM. les docteurs
Frésénius et de Babo.

« La Société des pharmaciens allemands, réunie en Sep-
tembre 1842 4 Mayence, lieu de réunion de ’association
germahique des sciences naturelles pour cette année, s’est |
posé comme tiche la recherche d’une méthode pour trou-
ver Uarsenic dans des expertises médico-légales ; méthode
qui serait applicable a tous les cas , et d’une sureté absolue,
ensorte qu’elle put étre établie comme regle dans des re-
cherches de ce genre, comme le sont les méthodes de pré-
paration des pharmacopées pour les drogues pharmaceuli-
ques.

» Pour mener a bonne fin cette tiche, un programme fut
dressé, dans lequel les différentes faces du sujet furent mi-
ses en évidence. La question que MM. Frésénius et de Babo
se chargerent de résoudre, fut la suivante :

» Quelle est la meilleure méthode de recherche de Uarse-
nic contenu dans Uestomac, ou dans les autres organes , ou
objets empoisonnés, quand on n’a pas trouvé l'arsenic sous
Jforme solide?

» La résolution de cette question doit en outre satisfaire
aux conditions suivantes :
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» 1°. Permettre de reconnaitre et de trouver Varsenic
sous toutes les formes possibles.

» 2°. Permettre de reconnaitre, non-seulement Parse-
nic , mais encore la présence d’autres poisons métalliques.
» 3°. Exclure la possibilité de confusion ou de méprise.

» 4°. Permettre de reconnaitre et de recueillir des quan-
tités d’arsenic Lres-minimes.

» 5°. Permettre de doser approximativement la quantité
de I'arsenic trouvée; et

» 6°. Etre d’une exécution facile, tout en satisfaisant
toutes les autres conditions susmentionnées.

» Les auteurs furent conduits, par leur travail, a faire
une révision expérimentale et critique complete de toutes
les nombreuses méthodes qui avaient été proposées ou ima-
ginées , rarement appliquées, pour découvrir I’arsenic dans
des substances empoisonnées ; toules ces nombreuses mé-
thodes se réduisent en derniere analyse aux suivantes:

» 1°. A la séparation de l’arsenic comme arséniate de
vhaux.

» 2°. A la séparation de l’arsenic comme sulfure.

» 3°. A la séparation de l’arsenic comme #Xydrogéne
arsénie.

» 4°. A la séparation de I'arsenic comme métal, par le
culvre. _

» Ces quatre méthodes de séparation de l’arsenic ont
leurs avantages et leurs désavantages ; les auteurs ont choisi,
comme celle qui réunissait la facilité d’exécution a la plus
grande précision, la séparation de I’arsenic par ZAydrogene
sulfuré. Ils s’élaient d’ailleurs posé comme premiere regle,
d’éviter 'introduction dans les substances suspectes ou em-
poisonnées, de matieres métalliques qui par elles-mémes
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pourraient avoir des propriétés vénéneuses. Apres avoir exa-
miné et expérimenté toutes les méthodes proposées, les au-
teurs se sont arrétés a la marche suivante, qui satisfait sous
tous les rapports aux conditions du programme. Nous allons
I'indiquer succinctement.

A. Décoloration, dissolution.

» Cette opération a pour but d’extraire de la matiere sus-
pecte ou empoisonnée, tout ’arsenic qui pourrait s’y trou-
ver, et elle remplit en méme temps le but que d’autres au-
teurs pensent atteindre par la carbonisation des matieres
suspectes. '

» On prend pour I'essai les deux tiers environ du poids
ou du volume de la matiere soumise & la recherche, et s’il
était nécessaire, on la diviserait mécaniquement; un tiers
environ est mis de cOté, pour pouvoir servir en cas de be-
soin, si 'essai manquait. — On met la matiere dans une
capsule en porcelaine, et on y ajoute de ’acide hydrochlo-
rique, dont le poids équivaut & peu pres au poids de la
matiere seche contenue dans la substance empoisonnée. On
ajoute assez d’eau pure pour que le tout forme une bouillie
claire. On expose la capsule au bain marie, et on ajoute de
5 en 5 minutes environ des doses de 1 4 2 grammes de chlo-
rate de potasse, en agitant lentement avec une baguette de
verre. La matiere ne tarde pas & se décolorer et a se liqué-
fier, et on continue ainsi les additions de chlorate de po-
tasse jusqu'a ce que le contenu de la capsule soit jaune
clair , homogene et tres-fluide. On enleve la capsule du
bain marie, on laisse refroidir en agitant continuellement,
Apres relroidissement complet on passe a travers un filtre
de papier blanc ou une toile bien propre; on laisse écou-
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ler le clair et on lave le résidu & I’eau bouillante tant que
les eaux de lavage rougissent le papier de tourne-sol. On
réunit toutes les liqueurs filtrées , et on les évapore au bain
marie a environ un litre de liquide, on ajoute de I’acide
sulfureux liquide jusqu’a ce que ’odeur en soit dominante,
et on chauffe de nouveau au bain marie jusqu'a ce que
I'odeur de I’acide sulfureux ait disparu.

B. Précipitation de I'arsenic comme sulfure.

» La liqueur acide est versée ensuite dans un verre & go-
belet, et on y fait passer pendant 12 heures consécutives un
courant lent d’hydrogene sulfuré lavé. On rince le tube de
dégagement avec de 'ammoniaque liquide qu’on ajoute & la
liqueur, on couvre le verre de papier, et on le tient 4 un
endroit chauffé i 30° C jusqu’a ce que 'odeur d’hydrogene
sulfuré ait disparu. On recueille le dépot sur un filtre blanc
et on le lave avec de'1’eau bouillante.

C. Purification du sulfure d’arsenic.

» Le précipité obtenu en B, et recueilli sur le filtre, est
un mélange de sulfure d’arsenic et de matieres organiques.
On seche le filire avec son contenu au bain marie dans une
capsule de porcelaine ou dans un verre; puis on ’humecte
d’acide nitrique fumant, et on évapore au bain marie i sec;
on ajoute goutte a goutte de I’acide sulfurique distillé, jus-
qu’a ce que toute la masse soit légerement humectée, et on
chanffe pendant 2 4 3 heures au bain marie, et ensuite a
150° G, jusqu’a ce que la masse soit devenue noire, seche
et grumeleuse. On ajoute 10 a 20 fois son poids d’eau dis-
tillée , on chauffe au bain marie, puis on filtre, et on lave le
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filtre, jusqu'a ce que les dernieres gouttes ne soient plus
acides; on réunit toutes les liqueurs dans le méme vase.

D. Dosace du sulfure d arsenic.
S

» La liqueur est incolore et limpide; on ajoute un peu

d’acide hydrochlorique pur, puis on y fait passer pendant
12 heures un courant d’hydrogene sulfuré lavé avec les pré-
cautions indiquées dans le paragraphe B. On laisse 'odeur
et I’hydrogene sulfuré en exces s’évaporer, et on recueille
le sulfure d’arsenic, qui doit étre d’un jaune pur, sur un
tres-petit filtre; on le lave bien, aprés quoi on l’arrose en-
core humide d’ammoniaque liquide, et on recueille le filtre
et les eaux de lavage ammoniacales dans une petite capsule
de porcelaine tarée d’avance, dans laquelle on évapore a
sec la dissolution. Le filtre doit étre lavé avec de I’eau am-
moniacale, tant que celle-ci dissout quelque chose. Apres
dessication 3 100° C du contenu de la capsule, on en prend
le poids, qui est celui du sulfure d’arsenic. Siapres la ré-
“duction, le sulfure d’arsenic se montre pur, les 33, du
poids du sulfure sont de I’acide arsénieux, et les ¢ = du
poids obtenu , de P'arsenic métallique , contenu dans les
matiefes empoisonnées. Si le filtre contient un résidu, on
I’examinera a part; il pourrait contenir des sulfures de
plomb, de cuivre, de bismuth; le résidu charbonneux de
C pourrait encore contenir du plomb, de I’étain ou du mer-
cure, sous la forme de sulfures, sulfates ou d’oxide.

E. Réduction du sulfure d arsenic.

» La réduction du sulfure d’arsenic en métal est I’opéra-
tion capitale de toute la recherche; c’est sur elle que toute
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I'attention et tous les soins les plus soutenus doivent se con-
centrer. On se sert & cet effet d’un appareil simple, composé
d’un flacon de dégagement pour de l’acide carbonique;
d’un second petit flacon , contenant de l'acide sulfurique
concentré, destiné a laver et a sécher I’acide carbonique. Ce
second flacon est muni d’un tube i angle qui communique
avec le tebe de réduction, en verre fort et peu fusible.

» Quand ’'appareil est prét , on tare la capsule avec son
contenu en sulfure d’arsenic, on en prend environ un tiers
dans un verre de montre, et en repesant la capsule, on dé-
termine le poids du sulfure d’arsenic enlevé. On conserve
soigneusement la capsule avec son contenu. Le sulfure d’ar-
senic est ensuite intimément mélangé dans un petit mortier
d’agathe chauffé préalablement, avec environ 12 fois son
poids d’'un mélange de 3 parties carbonate de soude seo et
1 partie cyanure de potassium. On met le tout dans une
petite rigole de papier glacé, ou sur une feuille de platine,
qu’on glisse dans le tube de réduction. On le retourne & moi-
t16 autour de son axe, et toute la matiere se trouve déposée*
en a a la place ou elle doit étre réduite. On retire soigneu-
sement le papier, on fixe avec un bouchon le tube de réduc-
tion au tube i angle de I’appareil, et on dégage un courant
lent d’acide carbonique. (Voyez la figure.) On seche le tube
et son contenu, en promenant dessous une petite lampe a
esprit de vin. Quand I’appareil est tout rempli d’acide car-
bonique , on chauffe au rouge une partie du tube en 4, et on
chauffe lentement le mélange jusqu'a ce que tout I’arsenic
soit dégagé et déposé ; les bulles de gaz doivent se succéder
dans le flacon B, environ de seconde en seconde. L’arsenic
forme en ¢ un miroir brillant, tandis qu’une petite quantité
s’échappe par la pointe effilée, et se fait remarquer par son
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odeur. On réunit tout Parsenic dans la pointe effilée qu'on
étire du gros bout a la lampe, et qu'on soude aux deux ex-
trémités. Le tube contenant P’arsenic métallique est ajouté
au proces-verbal de ’expertise, ainsi que la petite capsule
de porcelaine, contenant encore les deux tiers du sulfure
d’arsenic trouvé. — Si dans I’essai de réduction quelque
accident était arrivé, il faudrait renouveler cet essai avec un
autre tiers du sulfure d’arsenic, et ajouter le reste aux acta
de expertise.

» Si le sulfure d’arsenic contenait du sulfure d’étain ou
du sulfure d’antimoine, on le trouverait i ’état métallique
dans le mélange de réduction, en le dissolvant dans I'eau.
On le reconnaitrait, et on en prendrait le poids d’apres des
méthodes connues; on en déduirait le poids, comme sulfu-
re, de celul du sulfure d’arsenic, dont le poids serait aussi
connu apres cette rectification.

» Le procédé de la recherche et du dosage de I’arsenie,
suivant la méthode de MM. les docteurs FRESENIUS et DE
BABO, que nous venons d’exposer d’apres leur mémoire,
nous parait supérieure a toutes celles qui ont été propo-
sées, tant sous le rapport de la simplicité des procédés, que
sous celui de la rigueur et de la précision du mode de sé-
paration de I'arsenic comme sulfure. Cette méthode est a
la portée du chimiste ou du pharmacien le moins exercé
dans des manipulations chimiques, et elle a I'avantage de
n’introduire dans le mélange suspect ou empoisonné aucune
substance métallique ou vénéneuse, comme c’est le cas de
la méthode de REINSCH, qui précipite I’arsenic par du cui-
vre métallique, ou de celle de MARSH, qui introduit dans
le mélange du zinc, pour en extraire de ’hydrogene arsc-
nié. Cette dermere méthode n’a d’ailleurs son application

22
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que sur des dissolutions arsenicales, et reste sans effet sur
des composés arsenicaux insolubles dans I’acide sulfurique,
comme, par exemple, sur les sulfures.

» Pour nous assurer par 'expérience de la valeur de la
méthode de MM. FRESENIUS el DE BABO, nous avons mé-
langé des aliments (viande, légumes, lait, ceufs, vin, bouil-
lon), environ 6 onces, avec 5 centigrammes d’acide arsé-
nieux , et dans un autre essai, environ 5 onces d’aliments
avec 5 centigrammes de sulfure d’arsenic en poudre gros-
siere , et avons soumis ces substances empoisonnées a toutes
les opérations ci-dessus mentionnées, en suivant minutieu-
sement tous les détails de 1a méthode. Nous avons retrouvé
exactement pour les 5 centigrammes d’acide arsénieux, 62
milligrammes de sulfure d’arsenic, et presque les 5 centi-
grammes de sulfure d’arsenic (¢’est-a-dire, 48 milligrammes)
du second essai. Nous pouvons donc, par notre propre
expérience, confirmer que cette méthode est sure, facile a
exécuter, et d’une rigueur analytique tres-satisfaisante.

» Ce sont ces raisons qui nous ont engagé a faire con-
naitre cette méthode, dans I’espoir qu’elle remplacera des
méthodes moins siires, plus chanceuses, et par la moins
recommandables. »

M. Wartmann dépose le tableau suivant des observations
du solstice d’été.
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Observations météorologiques horaires faites au solstice d’été

1844, au cabinet de physique de I’ A cadémie de Lausanne,

FEEVERIY I Sy

Jumn barom. | therm. |, = Stat du cie Rems
[ aj, 4 0°. oxbée, 1yg.| vents. [etatdu cle] lemarques.
fheures.
mm,
6 720 96 [1+13%°94 | 757| N.E. soleil |calme, sansnuages. j
7 720 97 | 1470 | 75 | N.E. idem idem idem. R
8 721 08 | 18 34 | 75 | N.E. idem idem idem. §
9 720 a8 | 16 32 | 75 | N.E. idem |brume a I'horizon, B
10 719 79 | 1752 | 72 | N.E. idem idem,
11 719 79 | 1838 | 70 | N.E. idem idem,
12 719 79 | 1968 | 70 | N.E. idem idem.
1 719 59 | 2018 | 70 | N.E. idem idem,
2 718 45 | 2160 | 70 | N.E. idem idem.
3 719 18 | 2595 | 65 | N.E. idem idem.
4 719 18 | 2520 | 62 | N.E. idem idem.
5 719 99 | 25 90 | 61 | N.E. idem idem,
6 | 719 99 | 26 20 | 60 | N.E. idem idem.
7 717 68 | 2460 | 64 | NE. idem idem.
8 717 98 | 21 28 | 65 | N.E. serein idem,
9 718 43 | 20 18 ¢ 65 | N.E. idem idem.
10 718 93 | 1932 | 65 | N.E. idem idem.
11 717 80 | 18 08 | 60 | N.E. idem idem.
12 717 20 | 1806 | 62 | N.E. idem idem.
Juin
22
1 716 40 | 17 04 | 68 | N.E. idem | e
2 715 40 | 16 94 | 70 | N E. idem idem.
5 716 10 | 16 90 | 71 | N.E. idem idem:
4 717 40 | 16 74 | 72 | N.E. 1dem idem.
5 717 40 | 16 94 | 72 | N.E. soleil iderm,
6 717 40 {1718 | 74 | N.E idem i deiii,
7 | 717 42 | 18 70 | 74 | N.E. idem idem.
8 717 40 | 20 44 | 73 | N.E: idem tdem.
9 718 00 | 2065 | 73 | N.E idem idem.
10 717 80 | 2082 | 74 | N.E. idem ideii.
11 718 25 | 2215 | 69 | N.E. idem il
12 718 63 | 2315 | 69 | N.E, idem idem.
1 719 23 | 2390 | 65 | N.E. idem T
2 715 75 | 2490 | 68 | N.E, 1dem idem.
3 715 15 | 25 70 | 58 | N.E. idem ey
4 714 90 | 2480 | 52 | N.E. idem idem.
5 714 50 | 2310 | 50 | N.E. idem idem.
6 714 23 | 21 70 | 50 | N.E. 1dem ideny.
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